









Trabajo Fin de Grado 
 
 


































































































mezcla  eutéctica  LiCl‐KCl  sobre  electrodo  inerte  de Wolframio, mediante  voltamperometría 
cíclica  (CV),  voltamperometría  convolutiva  de  potencial  (CPSV)  voltamperometría  de  onda 
cuadrada  (SWV),  cronopotenciometría  (CP)  y  cronoamperometría  (CA),  en  el  rango  de 
temperaturas 673‐723K. De los resultados obtenidos podemos extraer que: 
1.‐ Las electrodeposiciones de Cd y de Ho ocurren en una única etapa, mediante el intercambio 









etapa  controlada  por  la  difusión  de  los  iones  desde  la  disolución  hasta  la  superficie  del 
















Electrochemical  behaviour  of  Cd(II)  and  Ho(III)  at  inert  tugnsten  electrode  in  the  eutectic 
mixture LiCl‐KCl at 673‐723K has been studied by ciclic voltammetry (CV), convolutive potential 











the diffusion of  the  ions  from  the solution  to electrode surface and a second step of charge 
transfer controled by the cinetic parameters k0 and α. 
4.‐  The  ions  Cd(II)  and Ho(III)  presented  an  important  overpotential  due  to  nucleation  and 
cristaline growth phenomena. 






















































































































Generación,  como  sistemas  de  generación  de  energía  sostenible  para  el  futuro  [1‐2].  Los 





(i) Almacenamiento  del  combustible  sin  reciclar  en  depósitos  geológicos  profundos,  lo 
que se conoce como ciclo abierto del combustible y que es la opción elegida por países 
como Suecia, Finlandia, España, Alemania y los Estados Unidos. 
(ii) Ciclo  cerrado,  utilizando  procedimientos  hidrometalúrgicos  (proceso  PUREX  o  sus 
análogos)  para  conseguir  un  reciclado  del  uranio  y  el  plutonio  en  una  sola  etapa. 
Opción elegida y utilizada desde hace varias décadas por Francia, el Reino Unido y que 
será  implementada próximamente por  Japón. Tras el  reproceso,  los  residuos de alta 
actividad  (HLW)  son  vitrificados,  y  contienen  todos  los  productos  de  fisión  de  vida 
larga, entre ellos los actínidos minoritarios, principalmente Am, Cm y Np. 
(iii) Un  ciclo  cerrado  avanzado  que  incluya  el  reproceso  de  todos  los  actínidos  (Ans), 
productos de fisión de vida  larga (99Tc, 129I y 135Cs), y productos de fisión generadores 
de  calor  (90Sr  y  137Cs).  Los MAs  y  algunos  PFs  de  vida  larga  son  transmutados  en  i) 
reactores rápidos (FRs), o  ii) sistemas aceleradores (Acelerator‐driven system ADS). El 
reciclado  o  destrucción  (transmutación)  de  los  radionucleidos  más  radiotóxicos 
presentes  en  los  combustibles  irradiados,  convirtiéndolos  en  otros  de  vida  corta  o 




especialmente  para  los  nuevos  tipos  de  combustible,  los  cuales  presentan  diferencias 
significativas con los actuales combustibles comerciales.  
Por tanto, en el marco de un ciclo de combustible cerrado avanzado  los principales objetivos 
son:  i) recuperar  los actínidos (Ans) para su posterior reciclado o destrucción, (ii) conseguir  la 
suficiente  descontaminación  de  los  Ans  frente  el  resto  de  los  productos  de  fisión  (PFs), 
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en PFs,  la mayoría de ellos han de eliminarse, prestando especial  atención  a  los  lantánidos 
(Lns) no  sólo por  la  semejanza de  sus propiedades químicas  con  las de  los Ans,  sino por  su 




de  separación  electroquímica,  los  Lns  se  van  acumulando  en  el  medio  fundido  como 
consecuencia  de  múltiples  tratamientos;  ésta  acumulación  modifica  las  propiedades  del 
electrolito  y da  lugar  a problemas de  contaminación del producto  catódico  final. Cuando  la 
concentración de Lns excede el 10% en peso en el medio fundido, éste debe ser purificado o 
regenerado, para evitar que se reduzca la eficacia de la separación Ans/Lns [6]. 










El  grupo  de  sales  fundidas  de  la Universidad  de  Valladolid,  al  que me  incorporado  para  la 
realización de este trabajo de fin de grado, viene trabajando en un programa de investigación 
en  el  cual  se  contemplan  dos  procesos  en  el marco  de  cloruros  fundidos:  i)  la  extracción 
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selectiva  de  Ans,  y  ii)  la  extracción  de  Lns  para  la  descontaminación  del medio  salino.  Los 




Como parte de este programa de  investigación se ha  realizado este  trabajo de  fin de grado, 
que  versa  sobre  el  comportamiento  electroquímico  de  holmio,  un  lantánido  pesado  con 
penalización neutrónica, presente en los combustibles irradiados, que se va acumulando en el 
medio fundido sometido a varios reprocesos, por lo que sus posibilidades de electro‐extracción 




2) Estudio  del  Cátodo  Reactivo  (Cd),  por  lo  que  se  ha  realizado  el  estudio  del 
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2. Elucidar  el  mecanismo  de  nucleación  y  crecimiento  cristalino  de  Cd  sobre 
wolframio. 


























































Cuerpo  inferior: Es un  cilindro de  cuarzo de  fondo plano de 110 mm de altura y 65 mm de 
diámetro  externo,  con  un  ensanchamiento  en  la  parte  superior,  que  sirve  como  apoyo  al 
horno,  sobre  el  cual  se  coloca  la  tapa.  En  su  interior  se  introduce  el  crisol de  alúmina que 
contiene la mezcla eutéctica LiCl‐KCl. 
Cuerpo  superior  o  tapa  de  la  celda  o  reactor:  Es  de  vidrio  Pyrex,  y  está  provista  de  ocho 

















































i. Potenciostato‐galvanostato  EG&G  Par  Model  273  A  controlado  por  ordenador, 




















ii. Se  realiza  vacío  en  la  misma  durante  aproximadamente  10  min,  seguido  de  la 
introducción  de Ar,  para  igualar  las  presiones  de  la  cámara  y  de  la  antecámara.  Se 
repite el proceso 2 veces. 




v. Preparación  de  la mezcla  LiCl‐KCl  en  un  crisol  de  alúmina:  Se  pesan  las  cantidades 





vi. Se  pesa  el  CdCl2  o  HoCl3,  este  se  puede  guardar  en  un  recipiente  de  cristal 














iii. Se  conectan  el  horno  y  el  sistema  de  regulación  de  temperatura  y  se  procede  a  la 


























representado  en  la  Figura  10,  ha  sido 
estudiado por Aukrust [1]. En él se observa la 
existencia  de  un  eutéctico  a  627K  que 
corresponde a una composición de 41,5% de 
KCl y 58,5% de LiCl, cuyas propiedades físico‐





  Expresión  673 K  723 K  773 K 
Temperatura de fusión/ ºC  353       
Densidad/ gcm‐3  2.0286‐5.267x10‐4  1.674  1,648  1.621 
Viscosidad/mN s m‐2  0.08703exp(20852.57/RT)  3.615  2,974  2.232 
Conductividad/‐1 cm‐1  23.021exp(‐16204.9/RT)  1.272  1.554  1.850 




Las actividades de  los cloruros de  litio y potasio  (aLiCl; aKCl) en  la mezcla eutéctica, se 
han calculado utilizando las siguientes expresiones 3‐5: 
  ܮ݅ܥ݈ሺܭܥ݈: 1: ܰ௅௜శ ൌ 0,584ሻ  (1) 
  ܴ݈ܶ݊ߛ௅௜శ ൌ െ670݈ܿܽ  (2) 
  ܭܥ݈ሺܮ݅ܥ݈: 1: ܰ௄శ ൌ 0,416ሻ  (3) 
  ܴ݈ܶ݊ߛ௄శ ൌ െ1150݈ܿܽ  (4) 






















[5] R.M. Bermejo, “Adquisición de datos básicos en cloruros  fundidos de  las  tierras raras  (La, 














































La  zona  de  electroactividad  y  la  naturaleza  de  las  reacciones  que  la  limitan,  puede 
determinarse  a partir de un  estudio  termodinámico.  La utilización de  la base de datos HSC 
Chemistry 4.1  [1], nos permite calcular el potencial estándar de  las especies  susceptibles de 
oxidarse y reducirse, vía el cálculo de la entalpía libre de Gibbs de las reacciones entre cuerpos 
puros: 
½ Cl2 (g) + M (l)  MCl (s)  (siendo M = Li, K)  con ΔG*=‐2FΔE*  (1) 
y la de la misma reacción pero con la composición de la mezcla eutéctica: 
½ Cl2 (g) + M (l)  MCl (eutéctica)  ΔG=‐2FΔE      (2) 
Teniendo en cuenta las actividades del LiCl y KCl, a través de la expresión: 
 MClaF






entre  la  especie  reducida  y  el  electrodo,  no  hay  formación  de  aleaciones  o  compuestos 
intermetálicos) corresponderá a la reducción de los iones Li(I) a Li(0). Este límite representa la 
barrera de reducción del disolvente. 
Por otra parte  la oxidación del  ión cloruro a cloro corresponde al  límite anódico teórico de  la 
zona de electroactividad, límite que es posible alcanzar en estos medios, siempre y cuando el 
material utilizado como electrodo no se oxide antes que el ión cloruro. 







T  Reacción  E*(cuerpos puros)/V 1  aLiCl ; aKCl  E (mezcla eutéctica)/V 
673  ½ Cl2 (g)+ Li (l) LiCl (s)  3.660  aLiCl = 0.35  3.721 
723  ½ Cl2 (g)+ Li (l) LiCl (s)  3,617  aLiCl =0.37  3.679 
773  ½ Cl2 (g)+ Li (l) LiCl (s)  3,575  aLiCl=0.38  3.639 
673  ½ Cl2 (g) + K(l)  KCl (s)  3,856  aKCl=0.18  3.955 
723  ½ Cl2 (g) + K(l)  KCl (s)  3,806  aKCl =0.19  3.909 







El  wolframio  no  forma  aleaciones  con  los metales  alcalinos  y  la  zona  de  electroactividad, 
calculada experimentalmente por extrapolación de las barreras anódica y catódica a intensidad 
cero  (Fig.  1),  es muy  parecida  a  la  termodinámica, E  =  3.68  V  a  723  K,  si  bien  se  puede 
observar  una  pequeña  sobretensión  anódica  responsable  de  que  el  cloruro  se  oxide  a  un 
potencial  ligeramente  superior;  junto  a  la  oxidación  de  los  iones  Cl‐  a  Cl2  se  produce  la 
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Tras  la  purificación  del medio  frente  a  los  iones O2‐,  se  adicionó  una  cantidad  conocida  de 
CdCl2,  se burbujeó Ar para proceder a  su disolución/solvatación, en  la  forma de CdCl42‐ y  se 
realizaron  barridos  de  potencial  en  sentido  catódico‐anódico  a  diferentes  potenciales  de 





Zona  I.‐ Situada a potenciales de  inversión menos catódicos que  ‐2.0V. Se observa un único 
sistema  Ic/Ia,  con  la  forma  característica  de  formación  de  una  nueva  fase  que  permanece 
adherida sobre el electrodo, probablemente Cd(liq): 
























Li(I) +1e- →  Li (0) 






Zona  II.‐  Situada  entre  ‐2.0  V  y  la  barrera  del  litio.  Presenta  2  sistemas  bien  definidos 
denominados IIa/IIc, IIIa/IIIc, cuyos potenciales de pico catódico aparecen a aproximadamente ‐
2.1V y  ‐2.3V, y un 3er  sistema,  IVa/IVc, de menor  intensidad a   aproximadamente    ‐2.4V.   La 






































Li(I) +1e- →  Li (0) 
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        ݉ሺݐሻ ൌ ቀଵగቁ







(5),  independientemente de que el  sistema electroquímico objeto de estudio  sea  reversible, 
cuasi‐reversible o irreversible [3,4]. 
        mכ ൌ n ൉ F ൉ S ൉ C଴ ൉ ܦଵ/ଶ         (5) 























(i) Todos  los  neopolarogramas  presentan  una  misma  corriente  límite,  m*, 
independientemente de la velocidad de barrido con la que fueron obtenidos. 
(ii) Se  observa  que  los  neopolarogramas  catódicos  y  los  obtenidos  al  invertir  el 
sentido  del  barrido  de  potencial  no  se  superponen,  sino  que  existe  una 
separación importante entre los mismos, lo que puede atribuirse a: i) una cuasi‐ 
reversibilidad  del  sistema  electroquímico,  ii)  la  existencia  de  fenómenos  de 
nucleación y crecimiento cristalino, iii) a ambos fenómenos.  
(iii)  En  la  parte  del  neopolarograma  correspondiente  a  potenciales  anódicos,  se 






cuadrados  de  la misma  amplitud  y  duración,  pero  de  signo  opuesto,  a  una  variación  del 
potencial en  forma de  rampa. La  corriente diferencial  resultante  se calcula  restando  las dos 
corrientes  sucesivas medidas  al  final  de  cada  impulso,  esto  permite  eliminar  las  corrientes 
capacitiva y residual por lo que se aumenta la sensibilidad de la técnica. 
En el caso de sistemas reversibles, se obtienen curvas  I‐E en  forma de campana y simétricas 





ܹଵ ଶൗ ൌ 3.52
ோ்









disolución de CdCl42‐, en el  rango de potencial  catódico  correspondiente a  la  zona  I. El pico 
observado no es completamente simétrico; un  fenómeno documentado previamente para  la 
reducción de U(III)  [6], Nd(III)  [7], Tb(III)  [8] en  sus correspondientes metales, y que ha  sido 
atribuido  al  efecto  de  la  nucleación.  La  perturbación  de  la  señal  debida  al  efecto  de  la 






1. El  sistema  Ic/Ia que aparece en  la  zona  I,  se debe a  la  reducción de Cd(II),  como 
CdCl4
2‐,  para  dar  Cd(0),  líquido  a  las  temperaturas  de  trabajo  que  permanece 
adherido sobre W, según la siguiente reacción: 




IIc/IIa  y  IIIc/IIIa  de  la  zona  II,  podríamos  atribuirlos  a  la  electrodeposición  de  Li(I) 
sobre  Cd(liq)  previamente  depositado  en  la  Zona  I,  mediante  un  fenómeno 
conocido como “under potential deposition” (UPD), teniendo lugar la formación de 
varios compuestos intermetálicos LiCdx. 




ܧ ൌ ܧ௅௜ሺூሻ/௅௜଴ ൅  ோ்ி ݈݊
௔ಽ೔಴೗
௔ಽ೔ሺಽ೔಴೏ೣሻ
       (9) 

















































I. Los  potenciales  de  pico  catódico  y  anódico  se  mantienen  prácticamente 
constantes  a  velocidades  de  barrido  inferiores  a  200mV  s‐1,  evolucionando 
hacia  valores  más  catódicos  y  anódicos  respectivamente,  al  aumentar  la 
velocidad  (Figuras  4‐5)  indicando  un  cambio  en  la  reversibilidad  del  sistema, 
que pasa de reversible a cuasi‐reversible. 
II. La  relación  Ipa/Ipc  >>  1  a  todas  las  velocidades  de  barrido  y  a  todas  las 
temperaturas de trabajo estudiadas (Figura 4). 
III. Ambas corrientes, catódica y anódica varían con la velocidad de barrido (Fig 4). 
IV. La  evolución  de  la  intensidad  de  pico  catódico  con  la  raíz  cuadrada  de  la 
velocidad de barrido no presenta un comportamiento constante, siendo posible 
identificar dos tramos lineales ambos con ordenada en el origen cero, con una 


























El  proceso  de  electrodeposición  de  Cd  sobre 
wolframio parece estar gobernado por fenómenos 
de  nucleación  y  crecimiento  cristalino  como  se 
observa en el voltamperograma de la Figura 10. La 
electrodeposición  de  cadmio  no  comienza  hasta 
que no se alcanza un potencial más catódico que el 
Erev.  por  lo  que  se  produce  un  cruce  entre  los 
barridos  anódico  y  catódico.  La  razón  de  este 
comportamiento  es  que  la  formación  de  núcleos 
estables  de  Cd  sobre  un  substrato  diferente 
requiere  un  potencial  más  negativo  que  el  de 




La  Cronoamperometría  fue  la  técnica  utilizada  para  el  estudio  del  proceso  nucleación  y 
crecimiento cristalino de cadmio sobre un electrodo de W. Los experimentos se realizaron con 
una  disolución  de  Cd(II),  a  la  cual  se  aplicaron  diferentes  pulsos  de  potencial,  desde  un 
potencial  inicial  en  el  que  no  hay  deposición  de  Cd  sobre  el  electrodo,  a  un  potencial 
suficientemente  negativo  que  induce  la  nucleación.  Después  de  cada  medida  el  metal 
depositado fue eliminado mediante polarización anódica del electrodo de trabajo. 























formación de núcleos, o  la cinética de  formación es muy  rápida,  los cronoamperogramas no 
presentan esta zona.  


























             (10) 




































Fig.12  –  Modelos  teóricos  de  nucleación:  (1)  instantánea  y  (2)  progresiva,  y  curvas  adimensionales 
experimentales. T= 673K; C0 =1.31 x10‐5 mol cm‐3), Eaplicado entre ‐0.788 y 0.802V vs Ag(I)/Ag. 
La nucleación Instantánea hace referencia a un  lento crecimiento de  los núcleos de Cd(0), en 
un  número  limitado  de  sitios  activos,  todos  ellos  activados  a  la  vez,  al  principio  de  la 
electrolisis.  La  nucleación  progresiva  por  el  contrario,  hace  referencia  corresponde  a  un 
crecimiento rápido de  los núcleos de Cd(0) en muchos sitios activos activados a  lo  largo de la 
electrolisis. 
En  la  Figura  12  se  han  representado  los  dos modelos  derivados  por  Scharifker  y Hills  [10] 
(nucleación  instantánea  (curva 1) y progresiva (curva 2)), así como  las curvas adimensionales 
























El  coeficiente  de  difusión  de  la  especie  CdCl42‐,  se  determinó  mediante  distintas  técnicas 
electroquímicas utilizando las ecuaciones adecuadas.  
 Voltamperometría cíclica. 
Para  el  cálculo  del  coeficiente  de  difusión mediante  voltamperometría  cíclica  utilizamos  la 













efecto menisco provocado por  los ángulos de mojado entre el electrodo y  la sal  fundida. No 
obstante es posible cancelar este efecto registrando los voltamperogramas a diferentes alturas 
de  inmersión del electrodo de  trabajo para una velocidad de barrido  fija y una  temperatura 
constante. La ecuación de Berzins‐Delahay queda modificada del siguiente modo: 
      I୮ ൌ 0.061ሺnFሻଷ/ଶCvଵ/ଶሺRTሻିଵ/ଶDଵ/ଶሺS଴ ൅ ∆Sሻ    (13) 












La convolución de  los voltamperogramas, utilizando el algoritmo  (4)  [3‐5], permite el cálculo 
del coeficiente de difusión a través de la siguiente expresión [3‐5]: 
݉כ ൌ ݊ܨܵܥ଴ܦଵ/ଶ      (14) 
Ecuación aplicable  independientemente de  la reversibilidad o no del sistema electroquímico, 











































registrar  la  variación  del  potencial  adoptado  por  el  electrodo  con  el  tiempo,  obteniéndose 
cronopotenciogramas  como  el  recogido  en  la  Figura  15.  Dichos  cronopotenciogramas 














































Zona  I.‐ Se obtiene en  los primeros ms y corresponde a  la  formación de  la doble capa, en  la 
que se observa una disminución del potencial. 
Zona  II.‐ Se obtiene  tras  la  formación de  la doble capa, se  trata de una meseta de potencial 
que corresponde al intercambio Cd(II)/Cd(0). A medida que aumenta el tiempo, el potencial va 
disminuyendo a  la vez que  la concentración de Cd(II) en  la  interfase electrodo‐disolución va 
desapareciendo  hasta  hacerse  cero,  por  lo  que  una  segunda  reacción  electroquímica  debe 
tener lugar para que se consuman los electrones en la interfase, registrándose un salto brusco 
de potencial. 
Zona  III.‐ Corresponde a una 2ª reacción electroquímica en  la  interfase electrodo‐disolución, 
en este caso la electrodeposición de Li(I) sobre un electrodo de W recubierto con una película 
de Cd. 
El  parámetro  más  interesante  de  un  cronopotenciograma,  es  el  denominado  tiempo  de 


































































































 T/K  Voltamperometría cíclica   Analisis convolucional.  Cronopotenciometría 
673  0.8 ± 0.1  1.1 ± 0.1  1.1 ±0.2 
723  1.6 ± 0.4  1.4 ±0.1  1.6 ± 0.2 
773  1.6± 0.1   1.9 ±0.1  2.0±0.1 
823  2.2± 0.1  2.1± 0.1  2.7± 0.1 
 
Figura 17.‐ Evolución de logD con 1000/T 
logD ൌ െ3.0220.221 െ ଵଷଶସଵ଺ସT          (25) 




































de  la  formación  de  una  nueva  fase,  Ho(0),  aumento  brusco  y  disminución  paulatina  de  la 
corriente, en el rango de potencial cercano al límite catódico del medio (electrodeposición de 
litio  líquido). En el barrido de potencial positivo  se observa un pico  Ia con  las características 
propias  de  un  pico  de  redisolución,  disminución  más  acusada  que  el  incremento  de  la 
corriente, debido al agotamiento del metal, Ho(0), depositado durante el barrido catódico.  
La electroreducción en una única etapa se confirmó  por cronopotenciometría (Figura.19). Las 
curvas  cronopotenciométricas  muestran  la  existencia  de  una  meseta  de  potencial  a 
aproximadamente  ‐2.30  V  (vs  Ag(I)/Ag).  Después  de  esta  meseta  se  produce  una  rápida 
























comprobó  mediante  convolución  de  los  voltamperogramas.  En  la  figura  20  hemos 
representados varios voltamperogramas cíclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido 
(en rojo) y sus correspondientes curvas de convolución en azul.  
Los  neopolarogramas  presentan  un  valor  único  para  la  corriente  límite,  m*, 
independientemente de la velocidad de barrido a la que fueron registrados, observándose que 
al  invertir el barrido de potencial, se produce un aumento de  la corriente de convolución, m, 

































los barridos anódico y catódico de  las curvas convolucionadas no  se  superponen, existiendo 
una  gran  separación  entre  los  mismos,  de  aproximadamente  250  mV  lo  cual  puede  ser 
indicativo de:  

































Con  objeto  de  recabar  información  sobre  el  mecanismo  electródico,  se  registraron  los 
voltamperogramas cíclicos para el sistema Ic/Ia a diferentes velocidades de barrido de potencial 
una  vez  corregida  la  caída  óhmica  (Figura  22.a),  y  se  estudió  la  variación  tanto  de  las 
intensidades de pico como de los potenciales de pico con la velocidad, (Figuras 22 b ‐ c). 
En  la Figura 22a se observa que  los picos, anódico y catódico, aumentan con  la velocidad de 
barrido de potencial, mientras que en la Figura 22b se observa que Ipc no varía linealmente con 




que  se  producen  cambios  según  las  escalas  de  tiempo.  De  esta  forma,  los  procesos  que 
podemos  considerar  como  reversibles  a  velocidades  de  barrido  de  potencial  bajas,  se 
transforman en  irreversibles a velocidades altas, pasando por una  región denominada cuasi‐

















éste  el  comportamiento  esperado  para  un  proceso  controlado  por  difusión  (la  difusión  del 
Ho(III) desde la disolución hacia la superficie del electrodo es la etapa cinéticamente limitante), 
sin embargo al aumentar  la velocidadad de barrido de potencial (v  0,2 V s‐1), se observa un 
desplazamiento y a  la vez una mayor  separación entre  los potenciales de pico y  los de pico 
medio,  sugiriendo  que  a  partir  de  este  valor,  la  velocidad  de  transferencia  de  carga  es 











































































con  más  detalle  utilizando  la  técnica  cronopotenciométrica.  En  la  Figura  23  se  muestran 
ejemplos de  las  curvas  intensidad‐tiempo  registradas, que evidencian que  la nucleación y el 
crecimiento de Ho juegan un papel relevante en el proceso de electrodeposición.  
Las curvas experimentales presentan tres zonas perfectamente definidas: 
Zona  I:  corresponde  a  la  carga  de  la  doble  capa  y  tras  ella  a  la  formación  de  los  primeros 
núcleos. 
Zona  II:  se  trata  de  una  zona  de  crecimiento  de  la  corriente,  e  implica  un  aumento  de  la 











En principio,  la parte más  interesante de  las  curvas  i‐t es  la parte ascendente  (zona  II), que 
corresponde a  la  corriente antes de  la  superposición de  las  zonas de difusión de  la primera 
monocapa del crecimiento del núcleo, y por ello puede emplearse para determinar la cinética 
de  crecimiento  de  los  núcleos.  La  parte  ascendente  de  los  cronoamperogramas  podría 
compararse con modelos que implican nucleación tridimensional instantánea o progresiva, con 
crecimiento de  los núcleos  controlado por difusión. El primer modelo  corresponde  con una 
nucleación muy rápida de Ho sobre un número limitado de núcleos, y el último representa un 
modelo de nucleación más lento sobre un gran número de núcleos.  
Sin  embargo,  en  la  práctica  es  más  conveniente  utilizar  otra  metodología  consistente  en 
analizar  los  gráficos  adimensionales  de  las  curvas  cronoamperométricas  de  acuerdo  a  los 
modelos establecidos por Scharifker y Hills [10], puesto que se analiza la totalidad de la curva. 
Las curvas adimensionales generadas a partir de las curvas intensidad‐tiempo experimentales, 

















partir de  los modelos  adimensionales  para nucleación  instantánea  y progresiva  (Ecuaciones 
(27) y (28) respectivamente) (Figura 24). 














             (27) 














             (28) 
En  la  Figura  24  hemos  representado  los  dos modelos  adimensionales,  junto  con  las  curvas 
adimensionales  experimentales,  observándose  que  a  todos  los  potenciales  aplicados,  los 
estados  iniciales  correspondientes  a  la  electrodeposición  de  holmio  sobre  W,  pueden 








El coeficiente de difusión de  la especie HoCl32‐, se determinó a  tres  temperaturas  (673, 723, 
773K) mediante cronopotenciometría utilizando la ecuación de Sand. Con objeto de eliminar la 





































































T/K  673  723  773 
DHo(II)/10
‐6 cm2 s‐1  5.85±0.71  8.79±2.16  11.4±1.85 
El coeficiente de difusión de HoCl63‐ cambia con la temperatura, siguiendo la ley de Arrhenius 
(Figura 26.). 















































Optamos  por  la  utilización  de  un  CdTFE  y  no  por  un  lecho  de  Cd  líquido,  dado  el menor 
volumen  del  CdTFE,  lo  que  nos  permite  asegurar  que  no  se  cumplen  las  condiciones  de 
difusión  lineal  semi‐infinita,  en  el  interior  del  electrodo  líquido,  y  por  lo  tanto  durante  el 



























































una  serie  de  picos  catódicos/anódicos  atribuibles  a  la  formación/disolución  de  distintos 
compuestos  intermetálicos HoCdx. El desplazamiento de  las señales hacia potenciales menos 
catódicos  se debe por  lo  tanto a una disminución de  la actividad de Ho en  la  fase Cd. Para 
poder asociar los picos de redisolución anódica con sus correspondientes zonas de formación, 
registramos los voltamperogramas a distintos potenciales de inversión. 
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1. Sobre  un  electrodo  de  wolframio,  la  zona  de  electroactividad  está  limitada 
anódicamente  por  la  oxidación  de  los  iones  Cl‐  a  Cl2  y  catódicamente  por  la 
reducción de los iones Li(I) a Li(0). 
 
2. Sobre  un  electrodo  de  wolframio  recubierto  con  una  película  de  Cd  está 




1. En  la mezcla eutéctica LiCl‐KCl  fundida,  la electrodeposición de Cd a partir de 










5. El  mecanismo  de  electrodeposición  consta  únicamente  de  dos  etapas:  i) 
difusión de CdCl42‐ desde la disolución hasta la interfase electrodo‐disolución, ii) 






7. Con un 95% de confianza, el  coeficiente de difusión de CdCl42‐  cambia  con  la 
temperatura, siguiendo la ley de Arrhenius. Se ha determinado el valor de D0 y 
la energía de activación para la difusión Ea= 25.4 ± 3.0 KJ/mol. 
8. La  nucleación  y  el  crecimiento  cristalino  juegan  un  papel  importante  en  el 





1. La  electrodeposición  de  Ho  a  partir  de  disoluciones  de HoCl63‐,  introducidos 







desde  la disolución hasta  la  interfase electrodo‐disolución,  ii) transferencia de 
carga con formación de una nueva fase, Ho(0). 
4. La  nucleación  y  el  crecimiento  cristalino  juegan  un  papel  fundamental  en  el 
proceso de electrodeposición de Ho. Las curvas I‐t adimensionales, se ajustan al 
















potencial  se  interpreta  desde  un  punto  de  vista  termodinámico  como  una 
disminución  de  la  actividad  de  Ho  en  la  fase  metálica,  por  formación  de 
compuestos intermetálicos. 
4. La voltamperometría cíclica muestra 5 picos de redisolución correspondientes a 
las siguientes reacciones: 
PaV   2HoCd ‐3e‐HoCd2 + Ho(III) 
PaIV  3HoCd2 ‐3e‐2HoCd3 + Ho(III) 
PaIII 
ସହ
ଵଶ HoCd3 ‐3e‐
ଷଷ
ଵଶ HoCd45/11 + Ho(III) 
PaII 
଺଺
ଶଵ HoCd45/11 ‐3e‐ 
ସହ
ଶଵ HoCd6 + Ho(III) 
PaI  HoCd6 ‐3e‐6Cd + Ho(III) 
 
 
